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REMISSIONSSENSOR ZUR MESSUNG FLUSSIGER P I GMENT PRAPARAT IONEN ODER FESTER 

PIGMENTIERTER OBERFLACHEN 



Die Erfindung betrifft Remissionssensoren aufgebaut aus einer optischen Einheit, einer 
10 Probenanalyseeinheit und einer System-Kontrolleinheit sowie ein Verfahren zur Messung 
der Remission einer Probe in Form einer fliissigen Pigmentpraparation und die 
Verwendung eines erfindungsgemaBen Remissiohssensors zur Messung der Remission von 
fliissigen Pigmentpraparationen in verschiedenen Verfahrensstufen wahrend der 
Herstellung, Weiterverarbeitung und Anwendung der fliissigen Pigmentpraparationen. 

15 

Bei der Herstellung von fliissigen Pigmentpraparationen wie Lack- oder 
Emaillemischungen, Pigmentpasten, WeiBabmischungen oder anderen Farbmischungen ist 
eine reproduzierbare Farbe und Deckkraft der Mischungen wesentlich. Diese 
Reproduzierbarkeit wird durch regelmaBige Produktkontrolle bei der Herstellung der 
20 fliissigen Pigmentpraparationen entweder visuell oder mit Hilfe spektroskopischer 
Methoden gewahrleistet. GemaB dem Stand der Technik erfolgt die Kontrolle durch 
Mischen der gewunschten Farbmischungen, Aufbringen auf ein Substrat und Trocknen, 
Harten oder Einbrennen und anschliefiende Analyse der erhaltenen farbigen Schichten. 
Dieses Verfahren ist zwar genau, jedoch sehr zeitaufwendig. 

25 

Eine wesenfliche Zeitersparnis kann dadurch erzielt werden, dass die Messung direkt an 
den flussigen Pigmentpraparationen erfolgt, so dass ein Aufbringen von farbigen Schichten 
auf ein Substrat und anschlieBendes Trocknen der Schichten nicht erforderlich ist. 

30 Grundsatzlich sind fur diese Aufgabe alle kommerziellen Farbmessgerate geeignet. Jeder 
in Remission arbedtende VIS-Sensor ist ebenfalls dazu geeignet. 

So betrifft EP-A 0 472 899 eine photometrische Messeinrichtung zur Messung des 
Dampfungsgrades bei der Lichtausbreitung in dispersen Systemen. Diese Einrichtung ist 
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aus einer durchstrombaren Kiivette fur die zu untersuchende Probe mit mindestens einer 
seitlichen Offhung zum optischen Anschluss mindestens eines Lichtwellenleiters 
aufgebaut. Von einer Lichtquelle fuhrt eine Lichtwellenleiterverbindung an das Innere der 
Kiivette mit der zu untersuchenden Probe und von dort zu einem Lichtdetektor zur 
Erzeugung eines Messsignals. Eine direkte Lichtwellenleiterverbindung fuhrt von der 
Lichtquelle direkt zum Lichtdetektor zur Erzeugung eines Referenzsignals. Des weiteren 
umfasst die photometrische Einrichtung ein an den Lichtdetektor angeschlossenes 
Auswertegerat. 

WO 98/16822 betrifft ein Analysesystem zur Analyse der physikalischen Eigenschaften 
von Lacken, Pigmentpasten oder ahnlichen Systemen, das aus einer Vorrichtung zur 
Ausbildung eines Films der Lacke, Pigmentpasten und ahnlichen Systemen mit einer 
spezifischen Dicke, einer Lichtquelle zum Bestrahlen des zu untersuchenden Lacks oder 
der zu untersuchenden Pigmentpaste oder ahnlichen Systemen aufgebaut ist, wobei eine 
Wechselwirkung Zwischen dem Licht und dem Lack, der Pigmentpaste oder ahnlichen 
Systemen auftritt, wobei ein Messsignal erzeugt wird; und einer Vorrichtung zur 
Aufhahme des Messsignals sowie einem mit der Vorrichtung zur Aufhahme des 
Messsignals verbundenen Detektor aufgebaut ist. 

Nachteilig an diesen Systemen ist die unzureichende Messgenauigkeit, die mit den aus 
dem Stand der Technik bekannten Messanordnungen erzielt werden kann. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen Remissionssensor sowie ein 
Verfahren zur Messung der Remission von Produkten, das sich durch eine hohe 
Messgenauigkeit auszeichnet und schnell und zuverlassig geeignete Messdaten zur 
ErmMung der Farbe und Deckkraft der fliissigen Pigmentpraparationen bereitstellt, sowie 
die Bereitstellung verschiedener Verfahren zur Messung der Remission von 
Pigmentpraparationen unter Nutzung des erfindungsgemaBen Messverfahrens. 

Die Farbmetrik an sich ist Stand der Technik. Wenn diese Vorgehensweisen hier erlautert 
werden, dann nur, urn klarzustellen, dass dieser Sensor fur alle diese Methoden geeignet 
ist. Eine Remissionsmessung liefert zunachst das Remissionsspektrum des Produktes, das 
dann auf das Remissionsspektrum eines Weifistandards bezogen wird. Aus dieser 
normierten Remission konnen dann auch die haufig zur Beschreibung von Farbe ' 
verwendeten Lab-Werte berechnet werden. Eine Remissionsmessung liefert nicht 
unmittelbar die Deckkraft, bzw. die so genannten Absorptions- und Streuspektren einer 
Pigmentpraparation. Durch Vermessen der Praparation in nicht deckender Schichtstarke 
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iiber Schwarz und uber Weifl, bzw. durch Vermessen von WeiBabmischungs- und 
Schwarzabmischungsreihen, konnen diese Werte aber ermittelt werden. 

Diese Aufgabe wird durch einen Remissionssensor (Ausfuhrungsform (I)) gelost, 
aufgebaut aus 

a) einer optischen Einheit (A), die 

aa) eine Lichtquelle (Aa) in Form einer Lampe, und 

ab) eine Faseroptik umfassend Lichtwellenleiter (Ab), wobei mindestens ein 
Lichtwellenleiter ein Referenzleiter ist, 

umfasst, 

b) einer Probenanalyseeinheit (B), die 

ba) ein Messfenster (Ba), und 

bb) eine Probenanalysezelle (Bb), 

umfasst, 

wobei auf einer Seite des Messfensters die optische Einheit angeordnet ist und auf 
der anderen Seite des Messfensters die Probenanalysezelle angeordnet ist, indem 
diese so an das Messfenster angepresst ist, dass ein Spalt zwischen Messfenster und 
Probenanalysezelle gebildet wird, den eine zu messende Probe in Form einer 
fliissigen Pigmentpraparation durchqueren muss, wobei bei der Durchquerung des 
Spalts eine erhebliche Scherung der Probe erfolgt, 

und 

c) einer System-Kontrolleinheit (C) umfassend Detektoren (Ca) zur Aufiiahme von 
Messdaten und ein daran angeschlossenes Auswertegerat (Cb), 

wobei mindestens eine Lichtwellenleiterverbindung von der Lichtquelle (Aa) zu dem 
Messfenster (Ba) und von dem Messfenster (Ba) weiter zum Detektor (Ca) gefuhrt wird, ' 
zur Erzeugung eines Messsignals (Remission des Produkts), und mindestens eine 
Referenzleiterverbindung direkt von der Lichtquelle (Aa) zum Detektor (Ca) oder vom * 
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Messfenster (Ba) zum Detektor (Ca) gefuhrt wird, zur Erzeugung eines Referenzsignals 
(intemer Reflex). 

Bei der Remission wird dabei das Licht gemessen, welches an der Grenzflache zum 
Messfenster eines den Lichtwellenleiter abschlieBenden transparenten Flachenelements 
drffus reflektiert wird, aber in der Regel nicht der Reflex der Grenzflache selbst. Dieser 
bildet aber einen Storuntergrund, der im Allgemeinen zwischen 1 % und 0,001 % der 
WeiBremission liegt. 

Das heiflt der direkte Reflex der Beleuchtung an der Scheibe soUte nicht von der 
Empfangsfaser gesehen werden, die das vom Produkt gestreute Licht empfangt, da dies zu 
einem sehr hohen, unerwunschten Untergrundanteil fuhrt. Der direkte Reflex kann aber 
sehr wohl in einer weiteren Faser empfangen werden, und kann als (zusatzliche oder 
emzige) Uberwachung der Beleuchtungsintensitat dienen. 

Unter "flussigen Pigmentpraparationen" sollen alio zur Remissionsmessung mit dem 
erfindungsgemafien Remissionssensor geeigneten Pigmentpraparationen verstanden 
werden. Der erfindungsgemaBe Remissionssensor eignet sich zur Messung von flussigen 
Pigmentpraparationen, die in verschiedenen Verfahrensstufen der Herstellung 
Weiterverarbeitung und Anwendung der flussigen Pigmentpraparationen vorUegen. Der 
erfindungsgemaBe Remissionssensor kann zum Beispiel zur Beurteilung von flussigen 
Pigmentpraparationen wahrend ihres Herstellungsverfahrens eingesetzt werden oder zur 
Beurteilung der Qualitat der flussigen Pigmentpraparationen bei ihrer Anwendung (zum 
Beispiel zur Farbanpassung in einer Lackieranlage) oder zur Kontrolle nachtraglicher 
Farbanderungen der flussigen Pigmentpraparationen durch Lagerung Oder Scherung. 

Dabei ist unter „Farbe« die Absorption + Streuung der Pigmentpraparationen zu verstehen 
Typische „flussige Pigmentpraparationen" („pigmentierte" Praparation) sind Lacke nnd 
Farben sowie Pasten, und generell Beschichtungen. 

Solche „flussigen Pigmentpraparationen" sind bevorzugt Lack- oder Emaillemischungen, 
Pigmentpasten, WeiBabmischungen oder andere Farbmischungen oder Mischungen' 
enthaltend Effektpigmente wie Micas oder Metallics, d. h. Aluflakes, die in Form einer 
Suspension oder Emulsion vorliegen. 

Mit einer weiteren Ausfuhrungsform (Ausfuhrungsform (II)) eines erfindungsgemafien 
Remissionssensors ist es auch moglicb, die Remissionen von pigmentierten festen 
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Oberflachen wie Kunststoffen fur Formkoiper, Platten (z. B. lackierten Blechen) und 
Folien zu messen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegendezi Anmeldung ist daher ein Remissionssensor 
(Axisfuhrungsform (II)), aufgebaut aus 

a) einer optischen Einheit (A), die 

aa) eine Lichtquelle (Aa) in Form einer Lampe, 
und 

ab) eine Faseroptik umfassend Lichtwellenleiter (Ab), wobei mindestens ein 
Lichtwellenleiter ein Referenzleiter ist, 

umfasst, 

b) einer Probenanalyseeinheit (B'), die 
b ' a) ein Messfenster (B 9 a) 5 und 

b'b) eine HaJterung fiir Proben, die eine feste Oberflache aufweisen (B'b), 
umfasst, 

und 

c) einer System-KontroUeinbeit (C), umfassend Detektoren (Ca) zur Aufiiahme von 
Messdaten und ein daran angeschlossenes Auswertegerat (Cb), 

wobei eine Lichtwellenleiterverbindung von der Lichtquelle (Aa) zu dem Messfenster 
(B'a) und von dem Messfenster (B'a) weiter zu den Detektoren (Ca) gefuhrt wird, zur 
Erzeugung eines Messsignals,. und eine Referenzleiterverbindung direkt von der 
Lichtquelle (Aa) zum Detektor (Ca) oder vom Messfenster (B'a) zum Detektor (Ca) 
gefuhrt wird, zur Erzeugung eines Referenzsignals. 

Es ergeben sich fur viele Produkte erhebliche Kostenvorteile, wenn die Remission bereits 
an der fliissigen Preparation bestimmt werden kaim, insbesondere bei Lacken. 
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Die Remissionsmessung an flussigen Produkten hat einen zusatzlichen 
Anwendungsbereich, da auch bei „sonstigen" Produkten, die nicht unmittelbar fur die 
Erzeugung von Oberflachen (als Beschichtung oder als Oberflache eines Bauteils) 
bestimmt sind, aus der Remission spezielle Produkt- und Prozesseigenschaften ermittelt 
werden konnen, die in Bezug auf den dispersen Zustand (z. B. PartikelgroBenverteilung, 
Form, Konzentration) oder auf Materialeigenschaften (z. B. Brechungsindex, 
Kristallmodifikation, chemische Zusammensetzung) interpretiert werden konnen. 

Dabei muss unterschieden werden, f ob es sich um konventioneUe Praparationen 
(konventioneUe Lacke, „UNT, mit isometrischen Pigmenten bzw. isometrischen 
„sonstigen" Partikem) handelt, oder um Praparationen mit Effektstoffen (z. B. Metallics, 
d. h. Aluflakes, oder Effektpigmente wie Micas, bzw. nichtisometrische, d. b. nadel- oder 
plattchenformige „sonstige" Partikeln), die nach der Verarbeitung in einer ausgericbteten 
Form vorliegen. 

a) optische Einheit (A) 

Die optische Einheit weist erfindungsgemaU eine oder mehrere Lichtquellen (Aa) sowie 
die gesamte Faseroptik (Ab) auf. Die im Folgenden aufgefuhrten Merkmale der optischen 
Einheit gelten sowohl fur den erfmdungsgemaBen Remissionssensor zurMessung fliissiger 
Pigmentpraparationen (Ausfuhrungsform (I)) als auch fur den Remissionssensor zur 
Messung pigmentierter fester Oberflachen (Aiisfuhrungsform (II)). 

Die Lichtquelle muss eine hinreichende Intensitat und Leuchtdichte aufweisen, damit ein 
Spektrometer im Bereich 100 bis 600 ms Integrationszeit betrieben werden kann. 
Weiterhin muss das Spektrum der Lampe so beschaffen sein, dass bei WeiB alle 
Wellenlangen des Spektrometers bei einer Lampe ohne Korrektur mit 5 % bis 95 %, 
bevorzugt 10 % bis 95 % und bei einer Lampe mit Korrektur mit 25 % bis 95 % 
ausgesteuert sind. Dabei sind moglichst hohe Prozentzahlen (insbesondere 95 %) 
besonders wunschenswert. Mit Hilfe von Farb-FUtern kann das Spektrum der Lampe 
weiter verbessert werden. Diese Filter konnen nur flach verlaufende Lampenspektren 
„geradebiegen". Einzelne, Behr steil verlaufende Maxima, wie sie viele 
Gasentladungslampen in groBerer Anzahl aufweisen, sind nicht korrigierbar. 

Des Weiteren ist eine zeitiiche und raumliche Homogenitat wunschenswert Wird eine 
Halogenlampe eingesetzt, wird sie bevorzugt durch Defokussierung und durch eine 
Streuscheibe verbessert. Der Aperlxirwinkel der Faser (= Lichtwellenleiter) soUte homogen 
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"mit Licht gefullt" sein. Die Faser sollte nicht zu stark gekrummt sein. Alle 
Verbesserungs-MaBnahmen gehen zu Lasten der Intensitat. 

Die Lichtquelle ist eine Lampe, wobei zum Beispiel LED's, Gasentladungslampen und 
5 Lampen mit Gluhwendel geeignet sind, bevorzugt ist eine Halogenlampe. Besonders 
bevorzugt ist eine Lampe mit integriertem Shutter. Es ist jedoch auch moglich, andere 
Lampen einzusetzen, die bevorzugt ein Spektrum aufweisen, so dass eine Dynamik von ca. 
3 oder kleiner erreicht wird. Gleicbzeitig sollte die Lampe geringe 
Intensitatsschwankungen und eine geniigende Helligkeit aufweisen. Die bevorzugt 
10 eingesetzte Halogenlampe weist im Allgemeinen ein stabilisiertes DC-Netzteil auf. 

Besonders bevorzugt sind Lampen mit Shutterbetrieb. Bei tragen Lichtquellen wie z.B. 
Gluhwendel (Halogen) oder Gasentladung ist dies mit einem mechanischen oder z.B. 
optoelektronischen Shutter (Moglichkeiten dem Fachmann bekannt) gelost, bei schnellen 
15 Lichtquellen wie z.B. Dioden oder Blitzlampen ist dies durch die elektrische Ansteuerung 
realisiert. 

Bevorzugt ist gemaB der vorliegenden Anmeldung eine Anordnung, worin hinter der 
Lampe, bevorzugt Halogenlampe, ein Kompensationsfilter angeordnet ist. Dabei ist unter 

20 "hinter der Lampe" zu verstehen, dass der Kompensationsfilter dem Verlauf des 
Lichtstrahls der Lampe folgend nach der Lampe angeordnet ist, Der in der bevorzugten 
Ausfuhrungsform eingesetzte Kompensationsfilter linearisiert das Spektrum der Lampe so, 
dass der Unterschied zwischen hochster und niedrigster Intensitat des von der Lampe 
ausgestrahlten Lichts maximal 4, bevorzugt 3 bis 4 ist und nicht, was im Stand der Technik 

25 ublich ist, 10 bis 20. Dies wird mit Mehrschichtfiltern aus handelsiiblichen Filterglasern 
erreicht. 

-In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist hinter der Lampe, bevorzugt 
Halogenlampe, - bei Einsatz eines Kompensationsfilters, was bevorzugt ist, zwischen 

30 Lampe und Kompensationsfilter - ein IR-Sperrfilter, ein Kondensor und eine Streuscheibe 
angeordnet. Wiederum bedeutet "hinter der Lampe" im Sinne der vorliegenden Anmeldung 
dem Lichtstrahl folgend nach der Lampe. Der 'IR-Sperrfilter dient dazu, die 
Warmebelastung, die durch die Lampe auf die Probe, die Lichtwellenleiter, den 
Kompensationsfilter und andere Einheiten des Remissionssensors einwirkt, zu reduzieren. 

35 Der Kondensor dient dazu, das licht. der Lampe auf den Eingang der Faseroptik zu 
bundeln. Die Streuscheibe dient dazu, einen strukturfreien, gleichmaBigen Verlauf der 
Helligkeit des Lichts der Lampe uber dem Ort und dem Aperturwinkel der 



WO 2005/003740 



-8- 



PCT/EP2004/007141 



Lichtwellenleiter zu enreichen. Geeignete Ausfuhrungen von IR-Sperrfiltern, Kondensoren 
und Streuscheiben, die fur den erfindungsgemafien Remissionssensor geeignet sind, sind 
dem Fachmaan bekannt 

. Der erfindungsgemaB bevorzugt in die Lampe integrierte Shutter ist bevorzugt ein 
elektromechanischer Shutter, der die Beleuchtungsfaser vollstandig verdunkeln kann. Die 
Abdunkelung durch den Shutter dient der Messung des Dunkelstroms. 

Das bedeutet, der Shutter unterbricht den Lichtstrom von der Lampe zur 
Beleuchtungsfaser. Das ist erforderhch, um den Dunkelstrom des Spektrometers zu messen 
(dieser Strom fliefit immer, und fuhrt bereits bei volliger Dunkelheit zu einer Anzeige), der 
vom Messwert des Produktes subtrahiert werden muss. Das Spektrometer wird durch das 
Auslesen geloscht, aber nur zu etwa 99 %, so dass ein Rest der letzten Messung im 
Spektrometer verbleibt, und die erste Dunkelmessung verfalscht. Ab der zweiten 
aufeinanderfolgenden Dunkelmessung ist der Wert dann unverfalscht. 

Die Faseroptik des erfindungsgemaBen Remissionssensors umfasst Lichtwellenleiter (= 
Fasern). Diese Fasern sind eine oder mehrere Referenzfaser(n), eine oder mehrere 
Empfangsfaser(n) und eine oder mehrere Beleuchtungsfaser(n). Es sind grundsatzlich auch 
Ausfuhrungsformen moglich, die keine Referenzfaser(n) aufweisen. Ublicherweise 
umfasst die Faseroptik jedoch mindestens eine Referenzfaser. Die mindestens eine 
Referenzfaser fuhrt im Allgemeinen direkt von der Lichtqueile (Aa) zum Detektor (Ca). Es 
ist jedoch auch moglich, dass mindestens eine Referenzfaser vom Messfenster (Ba) zum 
Detektor (Ca) fuhrt. 

Die Verwendung mehrerer LichtqueUen erhoht die Beleuchtungsstarke, und bei 
Verwendung verschi.edener LichtqueUen kann ein gleichmaBigeres Beleuchtungsspektrum 
erzielt werden. Jede Lichtqueile erfordert jeweils mindestens eine Beleuchtungs- und 
bevorzug mindestens eine Referenzfaser. 

Die Lichtwellenleiter sind bevorzugt Fasern mit 100, 200, 400, 600 oder - 800 um 
Faserdurchmesser. Besonders bevorzugt weist die als Referenzleiter eingesetzte Faser 
einen angepassten, bevorzugt kleineren Durchmesser auf als die ubrigen Lichtwellenleiter, 
da die eingesetzte Lampe, bevorzugt Halogenlampe, selbst eine hohe Lichtintensitat 
aufweist. 
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Um hochgenaue Messgenauigkeiten zu erzielen, sind die Lichtwellenleiter in einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens mechanisch geschiitzt. 
Zum mechanischen Schutz werden die Lichtwellenleiter in Schutzschlauchen gefuhrt und 
sind auf voller Lange mittels eines Shltzgestells gestetzt. Die SchutzscMauche sind im 
Allgemeinen aus ublichen, dem Fachmann bekannten Materialien, zum Beispiel Metall 
Oder Polymer. Das Stiitzgestell ist bevorzugt ein Metallgestell, an dem die 
Lichtwellenleiter mittels ublichen Befestigungsmaterialien, zum Beispiel Kabelbindern 
Oder Klebeband befestigt sind. 

Der Referenzleiter wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Remissionssensors fiber ein Dampfungselement, d.h. ein prazises Abstandselement mit 
eingebauter Streuscheibe, um den vollen Aperturwinkel zu erhalten, gefuhrt. 

Die Anordnung der Lichtwellenleiter (Faseranordnung) muss so erfolgen, dass die 
Remission einer fliissigen Pigmentpraparation gemessen werden kann. Bei der Remission 
wird das Licht gemessen, welches an der medienseitigen Grenzflache, d.h. an der 
Grenzflache zum Messfenster, eines den Lichtwellenleiter abschlieBenden transparenten 
Flachenelements diffus reflektiert wird, wobei. in der Regel jedoch nicht der Reflex der 
Grenzflache selbst gemessen wird. 

Die Reflexion an den streuenden Pigmenten bzw. Partikeln wird hier als diffus bezeichnet 
(im Gegensatz zur spiegelnden Reflexion an den PlattenoberfMchen), dies bedeutet nicht, 
dass diese Reflexion nicht winkelabhangig sein kann, wie es z. B. bei ausgerichteten 
Plattchen der Fall sein kann („Glanzwinkel", „Flop"). 

Grundsatzlich besteht die Remissionsoptik aus mindestens 2 Lichtwellenleitern (Fasern), 
gegebenenfalls Linsen, Blenden, Streuscheiben, und einem gemeinsamen Frontelement,' 
das sowohl vom Licht der Beleuchtungsfaser durchdrungen wird, als auch vom Licht, das 
das Produkt zuriickstreut (Remission), auf dem Wege zur Empfangsfaser. Dieses 
Frontelement ist vorteilhafterweise eine plane Scheibe.aus transparentem Material, ist aber 
prinzipiell auch als Prisma, Linse, Stab, Zylinder oder Faser realisierbar, im ExtremfaU 
sogar als Luftpolster mit oder ohne Folie. 



Grundsatzlich sind in dem erfindungsgemaBen Remissidnssensor verschiedene 
Faseranordnungen denkbar. Bevorzugte Faseranordnungen konneh vom Fachmann anhand 
der folgenden Kriterien ermittelt werden: 



WO 2005/003740 



- 10- 



PCT/EP2004/007141 



A) Lichtempfindlichkeit: diese wirkt sich auf die erforderliche Integrationszeit des 
Sensors aus. Da die Lichtleistung der Lampe begrenzt ist, der Faserdurchmesser 
audi und die Empfindlichkeit des Sensors ebenfalls, sind Integrationszeiten 
zwischen 50 und 2000 ms typisch. Wunschenswert sind 100 bis 600 ms. 
5 Langere Integrationszeiten als 2000 ms sind ungiinstig, da dann der 

Dunkelstromanteil ansteigt, und der Signalfehler zunimmt Die sich ergebende 
langere Messzeit (erst recht, wenn die Messung zur Minimierung des Fehlers 
mehrfach wiederholt wird) ist ungiinstig. Das Kuhlen des Sensors, um den 
Dunkelstrom zu senken, ist sehr aufwendig. 

10 B) Stabilitat: Eine Reproduzierbarkeit von 0,05 bis 0,2 % der Remission ist 

besonders bevorzugt. Je nach Farbe entspricht dies einem dE von 0,02 bis 0,08. 
(Mit dem im Stand der Technik bekannten Remissionssensoren wird bei der 
Messung flussiger Proben eine Reproduzierbarkeit von 1 bis 10 % eixeicht.) Die 
Zeitskala ist dabei im Minutenbereich, d. h. die Abweichung zwischen zwei 

15 unmittelbar aufeinanderfolgenden Messungen (mit dem gleichen Produkt, oder 

im Vergleich zum Produkttyp), oder der zeitliche Abstand zwischen zwei 
Kalibrierungen (z. B. 24 Stunden), sowie die Langzeitstabilitat durch 
wiederholte Kalibrierung. Kritische Faktoren sind hierbei die Alterung der 
optischen Teile und Fasern, mechanische Verschiebungen, Schrumpfen und 

20 Quellen der Werkstoffe, Kriechvorgange und Ermiidung durch thermische 

Wechsellast, Wiederholbarkeit mechanischer Positionierungen beim 
Kalibrieren, Altern und Austausch der Lichtquelle, Abnutzung der 
produktberiihrten Flache. Die verschiedenen Geometrien sind gegenuber diesen 
Faktoren nicht in gleichem MaBe empfindlich. 

25 

C) Ubersprechdampfiang: Hiermit ist die unkontrolliert von der Lichtquelle zu der 
Empfangsfaser gelangende Lichtmenge gemeint, wenn ein ideal schwarzes 
Produkt an der Frontscheibe (Messfenster) anliegt, im Verhaltnis zur 
Lichtmenge, die das ReferenzweiB (100 %, z. B. Weifistandard, Weifipaste) 
30 rbnittiert. Hier sind Verhaltnisse von 10 % (10" 1 ) bis hin zu 0,01 % (10" 4 ) oder 

besser erzielbar. Dunkle Produkte liegen auf etwa 1 % Remission. Der 
Untergnind kann zwar rechnerisch subtrahiert werden, dies geht aber zu Lasten 
der Genauigkeit. Bevorzugt sind l^ersprechdampfungen,. die ab Faktor 30, 
bevorzugt ab Faktor 100 unter der Remission des Produktes liegen. 



D) 



Konzentrationsabhangigkeit: Die Farbmetrik fur Lacke und 
Pigmentpraparationen ist in gewissen Grenzen unabhangig von der 
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Konzentration der Pigmente. Dies gilt so lange, wie die gepriifte Schichtdicke 
deckend ist. Bei konventiohellen Farbmessgeraten liegt im iiblichen 
Anwendungsbereich bei deckenden Produkten keine 

Konzentrationsabhangigkeit vor, d. h. keine Abhangigkeit der Remission von 
der Eindringtiefe. Manche hier beschriebenen Geometrien zeigen 
uberraschenderweise bereichsweise eine Konzentrationsabhangigkeit. 

In Figur 1 sind die Kennlinien fur verscbiedene Sensorkopfe (Geometrien) dargestellt. 
Dabei ist auf der Abszisse die Wellenlange in nm und auf der Ordinate die relative 
Transmission dargestellt. Der unterste Graph (Dreiecke) zeigt die Kennlinie fur die in 
Figur 3 dargestellte Geometrie, der mittlere Graph (Rauten) die Kennlinie fur die in Figur 
4 dargestellte Geometrie und der oberste Graph (Quadrate) dieKennlinie fur die in Figur 2 
dargestellte Geometrie. 

Die Konzentrationsabhangigkeit kann mit einem geeigneten Aufbau auf etwa 1 % gesenkt 
werden und das resthche 1 % ist rechnerisch korrigierbar, so dass die 
Konzentrationsabhangigkeit die Messgenauigkeit nicht beeintrachtigt. 

Die Faseranordnung (Remissionsgeometrie) wird im AUgemeinen gestaltet, indem ein 
Frontelement als Ausgangspunkt einer optischen Anordnung festgelegt wird. Das 
Frontelement ist in dem erfindungsgemaBen Remissionssensor das Messfenster (Ba). 
MaBgeblich sind im Allgemeinen Material, Brechungsindex, Dicke und Planitat des 
Messfensters. Sinnvoll sind Dicken des Messfensters von im Allgemeinen 1 bis 12 mm, 
bevorzugt 2 bis 8 mm, besonders bevorzugt 2 bis 3 mm. Bevorzugt ist der Durchmesser 10 
bis 80 mm, besonders bevorzugt 20 bis 60 mm, ganz besonders bevorzugt 30 bis 50 mm. 
Als Material eignen sich alle optisch transparenten Materialien z. B. Glas (Quarz), 
Halbedelsteine (Saphir) oder Diamant. In dieser Reihe ist giinstig die zunehmende Harte, 
ungunstig der zunehmende Preis und der zunehmende Brechungsindex (mehr Reflexe). Fur 
alle ist eine interne Antireflexbeschichtung vorteilhaft. Die Mittelsenkrechte des 
Messfensters (der Platte) bildet ein Bezugssystem (Plattenachse). 

Die Beleuchtungsfaser(n) und die Empfangsfaser(n) sind gedanklich zunachst mit ihren 
Mittelachsen gemafi der Plattenachse ausgerichtet, sie konnen nun radial von dieser Achse 
verschoben werden, und tangential um die Abhse gedreht. AuBerdem konnen sie in radialer 
(und im Prinzip auch in tangentialer) Richtung geneigt werden. Bevorzugt verwendet man 
eine Empfangsfaser und eine oder mehrere Beleuchtungsfasern. Die Fasern haben 
Aperturwinkel von ca. 10 °. 
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Wichtig sind vor allem zwei Winkel: der Winkel zwischen Beleuchtungsfaser und 
Empfangsfaser, sowie der Neigungswinkel der Fasern zur Plattenachse. Fur eine gute 
Ubersprechdampfung ist es ein wesentlicher Aspekt, die Fasem so zu neigen, dass der 
spiegelnde Reflex der Beleuchtungsfaser (Lichtkegel) an der Innenseite und AuBenseite 
des Messfensters (der Platte) nicht direkt von der Empfangsfaser "gesehen" wird. (Der 
erste spiegelnde Reflex kann mit einer separaten Empfangsfaser als Referenz genutzt 
werden). Dies wird durch geeignete geometrische Konstruktionen sichergestellt. Die 
Figuren 2 bis 4 zeigen drei mogliche bevorzugte Geometrien. Alle gezeigten Geometrien 
sind zur hochgenauen Remissionsmessung geeignet. Bevorzugt sind die Geometrien in 
Figur 2 und 3, ganz besonders bevorzugt ist die Geometrie in Figur 2. 

In Figur 2a und 2b ist eine geometrische Konstruktion von Beleuchtungs- und 
Empfangsfasem in dem erfindungsgemaBen Remissionssensor dargestellt, worin der 
Winkel zwischen Beleuchtungs- und Empfangsfaser(n) 22° betragt und der 
Neigungswinkel der Empfangsfaser(n) zur Plattenachse 0°. Die Beleuchtungsfaser(n) sind 
zirkular um die Empfangsfaser(n) angeordnet (=Sensor 0722° zirkular). Zur Beleuchtung 
werden eine oder mehrere Faser(n) benutzt, bevorzugt 4 bis 12, besonders bevorzugt 6 bis 
8. Bei Empfang oder Beleuchtung unter 0° ist der Winkel zwischen Beleuchtungs- und 
Empfangsfaser im Allgemeinen 5° bis 75°, bevorzugt 15° bis 65°, besonders bevorzugt 20° 
bis 45°. 

In Figur 2a und 2b bedeuten: 

1 Adapter zum Einbau 

2 Messfenster 

3 Streuscheibe (optional) 

4 Beleuchtungsfaser(n) 

5 . Faserstecker fur Beleuchtungsfaser 

6 Linsenhalterung mit Linse 

7 Fasertrager mit Empfangsfaser(n) 

8 Grundkorper 

9 Lichtfalle (optional) 
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Figur 2a zeigt eine Seitenansicht der Fasergeometrie des Remissionssensors und Figur 2b 
zeigt eine Aufsicht, wobei die zirkulare Anordnung der Beleuchtungsfaser(n) erkennbar ist. 

In Figur 3a und 3b ist eine geometrische Konstruktion von Beleuchtungs- und 
Empfangsfaser(n) in dem erfindungsgemafien Remissionssensor dargestellt, worin der 
Winkel zwischen Beleuchtungs- und Empfangsfaser(n) 0° betragt und der Neigungswinkel 
der Empfangsfaser(n) zur Plattenachse 27°. Die Beleuchtungs- und Empfangsfaser(n) sind 
zirlcular um die Plattenachse angeordnet (Sensor 2770° zirkular). 

Zur Beleuchtung werden eine oder mehrere Fasern benutzt, bevorzugt 4 bis 12, besonders 
bevorzugt 6. 

Bei parallelem Empfang und Beleuchtung ist der Neigungswinkel zwischen dem 
Fasersystem und der Senkrechten im AUgemeinen 5° bis 75°, bevorzugt 15° .bis 65°, 
besonders bevorzugt 20° bis 45°. 



In Figur 3 a und 3b bedeuten: 



1 


Grundkorper 


2 


Messfenster 


3 


1. Reflex 


4 


2. Reflex 


5 


Strahlengang im Produkt 


6 


Fasern 


6a 


Beleuchtung 


6b 


Empfang 


7 


Faserstecker 


8 


Lichtfalle (optional) 



Figur 3a zeigt eine Seitenansicht der Fasergeometrie des Remissionssensors und Figur 3b 
zeigt eine Aufsicht, wobei die zirkulare Anordnung von Beleuchtungs- und 
Empfangsfaser(n) erkennbar ist. 

In Figur 4a und 4b ist eine geometrische Konstruktion von Beleuchtungs- und 
Empfangsfasern in dem erfindungsgemaBen Remissionssensor dargestellt, worin der 



WO 2005/003740 



PCT/EP2004/007141 



-14- 



Winkel- zwischen Beleuchtungs- und Empfangsfaser(n) 56° betragt und der 
Neigungswinkel der Beleuchtungsfaser(n) zur Plattenachse 25° (= Sensor 25°/56°). 

Bei Geometrien mit zwei freien Winkeln konnen die Winkel in den Bereichen von im 
Allgemeinen 5° bis 75°, bevorzugt 15° bis 65°, besonders bevorzugt 20° bis 45° variieren 
dies sowohl fur den Neigungswinkel zur Senkrechten als auch fur den Winkel zueinander 
(beide Winkel miissen nicht gleich sein). 

Ferner konnen die Beleuchtungsfasern auch noch zirkular urn eine oder mehrere 
geneigte(n) Empfangsfaser(n) angeordnet sein, wobei bier bevorzugt ein kleinerer Winkel 
zur Empfangsfaser verwendet werden soli (ahnlich Geometrie Figur 2a und 2b). 

In Figur 4a und 4b bedeuten: 

1 Grundkorper 

2 Messfenster 

3 1. Reflex 

4 Strahlengang im Produkt 

5 Beleuchtungsfaser(n) 

6 Empfangsfaser(n) 

7 Faserstecker 

8 Lichtfalle (optional) 

Figur 4a zeigteine Seitenansicht der Fasergeometrie des Remissionssensors und Figur 4b 
zeigt eine Aufeicht, wobei der Winkel zwischen Beleuchtungs- und Empfangsfaser(n) 
erkennbar ist. 

Die Streuscheibe dient zum homogenisieren der Lichtverteilung auf dem Objekt und ist 
hicht imrner notwendig, aber bei verschiedenen Geometrien vorgeschrieben (d/5° = Difms 
beleuchtet unter 5° Empfang). 

Der Grundkorper (Trager) ist ein Werkstuck in dem oder an dem die ganzen IGeinteile 
befestigt sind. 
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Die Lichtfalle dient immer der Venneidung oder Unterdriickung von Lichtreflexen oder 
Streulicht und ist meistens bevorzugt. 

Fur eine gute Kalibrierbarkeit sind groBe Winkel jedoch nachteilig. Das bedeutet, die 
optimalen Winkel sind so grofl zu wahlen, dass eine gute Kalibrierbarkeit gewahrleistet 
bleibt. 

Zwischen Faser und Messfenster (Platte) konnen noch Linsen, Blenden und Streuscheiben 
angeordnet werden, womit man Ubersprechen, Lichtstarke und Homogenitat optimieren 
kann. ' 

Es wurde gefunden, dass die Konzentrationsabhangigkeit bei geringen Eindringtiefen 
gering ist, wenn aus verschiedenen Richtungen, d. h. konzentrisch beleuchtet wird, und 
insbesondere der .Beleuchtungsfleck groBer als der Beobachtungsfleck kompatibel mit 
einer erfindungsgemaBen kurzen Scherspaltlange gemacht wird. Bevorzugt ist der 
Beleuchtungsfleck daher grofier als der Beobachtungsfleck. Besonders bevorzugt ist der 
Durchmesser des Beleuchtungsflecks 4 bis 20 mm, besonders bevorzugt 8 bis 14 mm und 
der Durchmesser des Beobachtungsflecks 1 bis 10 mm, besonders bevorzugt 2 bis 5 mm. 
Somit eignet sich der erfindungsgemaBe Remissionssensor insbesondere fur exakte 
Remissionsmessungen an fliissigen Pigmentpraparationen. 

Unter Beachtung dieser Zusammenhange kann das Optimum fur eine Anwendung in 
einfacher Weise durch den Fachmannexperimentell ermittelt werden. 

Zum Anschluss der . Lichtwellenleiter (= Fasern) an die Lichtquelle und den Detektor 
werden im Allgemeinen handelsiibliche SMA-Stecker verwendet. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform weist der erfindungsgemaBe 
Remissionssensor gemaB Ausfuhrungsform (I) bzw. der erfindungsgemaBe 
Remissionssensor gemaB Ausfuhrungsform- (II) zusatzlich mindestens eines der folgenden 
Merkmale auf: 

ac) hinter der Lampe ist ein Kompensationsfilter angeordnet, der das Spektrum der 
Lampe so linearisiert, dass der Unterschied zwischen hochster und niedrigster 
Intensitat des von der Lampe ausgestrahlten Lichts moglichst klein, zum Beispiel 
maximal Faktor 4 ist, 
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ad) hinter der Lampe - bei Einsatz eines Kompensationsfilters zwischen Lampe und 
Kompensationsfilter - ist ein IR-Sperrfilter, ein Kondensator und eine Streuscheibe 
angeordnet, 

5 ae) die Lichtwellenleiter werden in Schutzschlauchen gefuhrt und auf voller Lange 
mittels eines Stiitzgestells gestutzt, 

af) der Referenzleiter wird uber ein prazises Abstandselement mit eingebauter 
Streuscheibe gefuhrt, und definiert abgeschwacht. 

10 

Die einzelnen Merkmale gemaB ac), ad), ae) und af) wurden vorstehend bereits prazisiert. 
Besonders bevorzugt weist der erfindungsgernaBe Remissionssensor gemaB Ausfuhrungs- 
form (T) bzw. der erfindungsgernaBe Remissionssensor gemafi Ausfiihrungsfonn (II) 
zusatzlich mindestens die Merkmale ac) und ad) auf, ganz besonders bevorzugt mindestens 
15 die Merkmale ac), ad) und ae) und insbesondere die Merkmale ac), ad), ae) und af). 

Bevorzugt wird die optische Einheit (A) in einer Prazisionsbohrung gefuhrt und mit einem 
definierten Abstandshalter gegen das Messfenster angedruckt. 

20 b) Probenanalyseeinheit (B) 

Die Probenanalyseeinheit (B) umfasst ein Messfenster (Ba) und eine Probenanalysezelle 
(Bb). 

25 Die folgenden Ausfuhrungen bezuglich des Messfensters (Ba) in dem erfindungsgemaBen 
Remissionssensor zur Messung fliissiger Pigmentpraparationen (Ausfiihrungsfonn (I)) 
gelten ebenfalls fur das Messfenster (B'a) in dem erfindungsgemaBen Remissionssensor 
zur Messung fester pigmentierter Oberflachen (Ausfiihrungsfonn (II)). 

30 Das Messfenster (Ba) ist im Allgemeinen eine Planplatte. Fur die Planplatte geeignete 
Materialien sind alle optisch transparenten Materialien, zum Beispiel Glas (Quarz), 
Halbedelsteine (Saphir) sowie Diamant. Die Planplatte weist im Allgemeinen eine Dicke 
von 1 bis 20 mm, bevorzugt 2 bis 10 mm, besonders bevorzugt 4 bis 8 mm und einem 
Durchmesser von im Allgemeinen 10 bis 80 mm, bevorzugt 20 bis 60 mm, besonders 

35 bevorzugt 30 bis 50 mm. Die Planplatte wird in einen Block, bevorzugt einen Metallblock, 
zum Beispiel aus Titan oder Edelstahl, druck- und losungsmittelfest eingefiigt. Dazu wird 
die Planplatte zum Beispiel eingekiebt oder mit einer anderen Fugetechnik in den Block 
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eingesetzt In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird eine Planplatte aus 
Saphir mit Gold bedampft zur druck- und losungsmittelfesten Einfiigung. Das Messfenster 
selbst steht bevorzugt urn einige jim, im Allgemeinen 0 bis 100 \xm 9 bevorzugt 0 bis 50 
pm, besonders bevorzugt 10 bis 20 \xm vor. Das Messfenster steht im Allgemeinen 
5 senkrecht, so dass eine einfache Befullung der Probenanalyseeinheit mit der fliissigen 
Pigmentpraparation und ein einfacher Ablauf von Losungsmittel mogiich ist. Das 
Messfenster ist bevorzugt rund. Bevorzugt bildet der Metallblock (insbesondere in 
Ausfuhrungsform (I)) eine Tropfkante aus, um gezielt Tropfen aus denals Probe 
eingesetzten fliissigen Pigmentpraparationen an dieser Stelle zu bilden, damit diese nicht 
10 an empfindliche Stellen des Remissionssensors gelangen. 

Auf der anderen Seite des Messfensters (d.h. auf der anderen Seite des Messfensters als die 
optische Einheit) ist in Ausfuhrungsform (I) des erfindungsgemaBen Remissionssensors 
die Probenanalysezelle angeordnet, indem diese so an das Messfenster angepresst wird, 

15 dass ein Spalt zwischen Messfenster und Probenanalysezelle gebildet wird, den eine zu 
messende flussige Pigmentpraparation durchqueren muss, wobei bei der Durchquerung des 
Spalts eine Scherung der Probe erfolgt. Die Scherung wird dadurch erzielt, dass der 
Druckverlust in dem Spalt bevorzugt 0,1 bis 3 bar auf 1 bis 15 mm Lange, besonders 
bevorzugt 0,5 bis 1 bar auf 1 bis 5 mm Lange betragt. Dadurch, dass die 

20 Probenanalysezelle auf einer Seite des Messfensters angepresst (und abnehmbar) ist, lasst 
sich die optische Einheit Sowie gegebenenfalls das Messfenster leicht reinigen und 
kalibrieren. 

Die Probenanalysezelle ist bevorzugt ein Block, in dem sich zwei Bohrungen in einem 
25 Winkel von im Allgemeinen +/- 20 ° bis +/- 70 °, bevorzugt etwa +/- 45°, zur Senkrechten 
in der Frontseite des Blocks treffen (unter "Senkrechte" ist dabei die Mittelsenkrechte der 
Planplatte (Messfenster) zu verstehen). Genau in der Symmetrieebene der beiden 
Bohrungen befindet sich ein aus einem Zylinder herausgearbeiteter, bevorzugt vome 
keilformig angeschragter, Verdranger, so dass sich der Spalt zwischen Messfenster und 
30 Probenanalysezelle ausbildet Das bedeutet, dass die Probe zwischen dem Messfenster und 
dem Verdranger einen Spalt durchqueren muss, der. im Allgemeinen 2 bis 15 mm, 
bevorzugt 3 bis 5 mm, besonders bevorzugt ca. 3 mm lang ist, 2 bis 40 mm, bevorzugt 6 
bis 25 mm, besonders bevorzugt 8 bis 16 mm breit ist und im Allgemeinen zwischen 0,05 
und 5 mm, bevorzugt zwischen 0,2 und 2,5 mm, besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 1,5 
35 mm hoch ist. Dabei ist die Hohe des Spalts in einer bevorzugten Ausfuhrungsform des 
Remissionssensors variabel einstellbar. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
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vorliegendenAnmeldung wird die Probenanalysezelle auf Fiihrungsstangen, bevorzugt 4, 
gefuhrt und bevorzugt mit Sclmellspannmuttern, besonders bevorzugt 4, angeschraubt. 

Die Abdichtung der Probenanalysenzelle gegen die optische Einheit kann nach alien dem 
5 Fachmann bekannten Methoden erfolgen. Der Verdranger kann in der Ausfuhrungsform 
des Remissionssensors, in der die Hohe des Spalts variabel einstellbar ist, bevorzugt durch 
einen Hebel, nach vorn, d.h. in die Richtung des Messfensters, geschoben und arretiert 
werden. Dabei wird durch, bevorzugt beschriftete, Abstandselemente (Platten) ein 
definierter Spalt eingestellt. Ein Vorteil an dieser bevorzugten Ausfuhrungsform ist, dass 
10 dieser Spalt auch im produktgefullten Zustand verandert werden kann. In einer alternativen 
Ausfiihrungsfonn kann der Verdranger anstatt durch einen Hebel mit einer 
elektromechanischen Linearantriebseinheit verstellt werden. 

Die erhebliche Scherung des Produkts in dem Messspalt ist ein ausschlaggebender Faktor, 
sbwohl um einen definierten Probenzustand zu erhalten, d.h. durch diese Scherung werden 

15 Agglomerate von zum Beispiel Pigmentpartikeln aufgelost, und um eine Selbstreinigung 
des Messfensters zu erzielen, das durch die starke Scherung der Probe standig von 
gegebenenfalls am Messfenster hangengebliebenen Pigmentpartikeln befreit wird. Eine 
solche Scherung des Produktes und damit verbundene Herstellung eines definierten 
Produktzustandes sowie eine Selbstreinigung des Messfensters ist im Stand der Technik 

20 nicht erwahnt. 

Die Scherung wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform dadurch erreicht, dass in dem 
Messspalt ein Druckabfall von der Eintrittsstelle der Probe in den Spalt bis zu ihrer 
Austrittsstelle von 0,1 bis 3 bar auf 1 bis 15 mm Lange, bevorzugt 0,5 bis 1 bar auf 1 bis 5 

25 mm Lange hergestellt wird. Ein besonderer Vorteil dieser Selbstreinigung des 
Messfensters ist, dass diese auch wahrend der Messung aktiv ist, so dass ein haufiges An- 
und Ausschalten des Remissionssensors zu" Reinigungszwecken erubrigt ist, was 
insbesondere beim Einsatz des Remissionssensors zur Priifung von zum Beispiel in 
kontinuierlicher Herstellung hergestellten Pigmentpasten vorteilhaft ist. Nur, wenn die 

30 Selbstreinigung bei speziellen Produkten nicht ausreicht, kann zusatzlich ein Wischer uber 
die Flache des Messfensters gefuhrt werden, zum Beispiel indem ein Teflonstreifen in den 
Spalt geschobpn wird. Dies erfordert dann, dass der Spaltabstand passend eingestellt wird, 
was gemafi einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
moglich ist. Besonders bevorzugt erfolgt die Spaltverstellung in dieser Variante 

35 elektromechanisch. 
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Um einen definierten Probenzustand aufirecht zu erhalten und damit vergleichbare 
Messdaten zu erzielen, ist eine konstante Scherung der Probe erforderlich. Diese wird 
bevorzugt durch kontinuierliche Uberwachung des Eingangsdrucks, d.h. des Drucks an der 
Eingangsstelle der fliissigen Pigmentpraparation in den Spalt realisiert. 

Die Druckuberwachung ist erforderlich, urn ein definierte Scherung am Messort zu 
erzielen. Wenn dies mit anderen MaBnahmen sichergestellt ist (z. B. bekannte 
Pumpleistung, Viskositat und Spaltweite), kann eine Druckmessung entfallen. Bei einer 
Druckmessung bieten sich mehrere Varianten an, namlich die T-Konfiguration, die 
V-Konfiguration, eine Messung mit durchflossenem Druckaumehmer, sowie eine Bohrung 
in der Produktzelle. Der Aufbau der genannten Konfigurationen ist dem Fachmann 
bekannt. Auswahlkriterium ist die hinreichend genaue Messung der relativ kleinen Drucke, 
die Unempfindlichkeit gegen Druclcschwankungen (z. B. wenn das Produkt mit einer 
pulsierenden Pumpe gefdrdert wird), sowie die leichte Spulbarkeit (keine Totraume) oder 
zumindest Reinigbarkeit. 

In einer besonders . bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Remissionssensors ist der Druckmesser in eine Messkammer mit sehr geringem Volumen 
eingebaut und wird mit einer sehr.dunnen Teflonfolie vor dem Eindringen von als Probe 
eingesetzten fliissigen Pigmentpraparationen geschiitzt. Die Zuleitung ist in einer 
bevorzugten Ausmhrungsform aufwarts gerichtet, so dass auch bei Druckanstieg bis 2 bar 
noch keih Produkt in die Messkammer gelangen kann. Dadurch muss lediglich der 
Schlauch erneuert werden, wenn ein Probenwechsel erfolgt. Die Einstellung des 
Eingangsdrucks ist u.a. abhangig von der Deckkraft sowie von der Viskositat der als Probe 
eingesetzten fliissigen Pigmentpraparation. Wird als Probe beispielsweise ein nicht stark 
deckender Lack eingesetzt, ist es erforderlich, einen groBeren Messspalt zu wahlen, als 
wenn ein starker deckender Lack eingesetzt wird. Der Druclcverlust muss' dann neu 
eingestellt werden. 

In Figur 5 ist eine bevorzugte Ausfuhrungsform einer Produktzelle zur Remissionsmessung 
an fliissigen Pigmentpraparationen (Nassmessung), umfassend die Probenanalysezelle 
(Bb), das Messfenster (Ba) sowie eine Halterung (Stiitze) fur die Faseroptik (Ab) der 
optischen Einheit (A) dargestellt. 

Darin bedeuten: 



1 Grundplatte (Montageplatte) 
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2 Halterung fur das Messfenster 

3 Messfenster 

4 Halterung (Fuhrungselement) fur das System 

5 Tropfkante 

6 Grundkorper der Produktzelle 

7 Produkt Auslauf 

8 Produkt Zulauf 

9 Scherspalt 

1 0 Vorrichtung zum Verandern des Scherspalts 

1 1 variables Dichtsystem 

Die Probenanalysezelle (Bb) kann bei dem erfindungsgemaBen Remissionssensor 
abgenommen werden und durch feste Proben, z. B. Bleche, Folien, Kunststoffoberflachen 
Oder durch einen KaHbrierstandard ausgetauscht werden. Wird die Probenanalysezelle 
entfernt und ist eine Halterung fur Proben, die eine feste Oberflache aufweisen (B'b) 
vorhanden, liegt ein erfmdungsgemaBer Remissionssensor gemafi Ausfuhrungsform (II) 
vor. Somit ist es mit dem erfindungsgemafien Remissionssensor moglich,' so wohl Nass- als 
auch Trockenmessungen durchzufuhren. Dadurch ist z. B. ein Vergleich einer festen und 
einer fliissigen Probe eines Produktes, z. B: eines Lacks, moglich. Der erfindungsgemaBe 
Remissionssensor ermoglicht somit einen einfachen Vergleich von Nass- und 
Trockenmessungen. 

Ein weiteres bevorzugtes Merlonal des erfindungsgemaften Remissionssensors gemafi 
Ausfuhrungsform (I) ist somit, dass die Probenanalysezelle (Bb) abnehmbar ist. Dabei ist 
das Abnehmen der Probenanalysezelle problemlos moglich und der nach Abnehmen der 
Probenanalysezelle vorhandene Teil des Remissionssensors ist zur Messung fester Proben 
(Trockenmessung) geeignet, ohne dass Umbauten an dem nach Abnehmen der 
Probenanalysezelle vorhandenen Teil des Remissionssensors erforderlich sind. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Remissionssensor 
(Ausfuhrungsform (II)), aufgebaut aus 



a) einer Qptischen Einheit (A), die 
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aa) eine Lichtquelle (Aa) in Form einer Lampe mit integriertem Shutter, 
und 

ab) eine Faseroptik umfassend Lichtwellenleiter (Ab), wobei mindestens ein 
Lichtwellenleiter ein Referenzleiter ist, 

umfasst, 

b) einer Probenanalyseeinheit (B') } die 
b'a) ein Messfenster (B'a), und 

b 'b) eine Halterung fur Proben, die eine feste Oberflache aufweisen (B 'b), 
umfasst, 

und 

c) einer System-Kontrolleinheit (C), umfassend Detektoren (Ca) zur Aufhahme von 
Messdaten und ein daran angeschlossenes Auswertegerat (Cb), ' 

wobei eine Lichtwellenleiterverbindung von der Lichtquelle (Aa) zu dem Messfenster 
(B'a) und von dem Messfenster (B'a) weiter zu den Detektoren (Ca) gefuhrt wird, zur 
Erzeugung eines Messsignals, und eine Referenzleiterverbindung direkt von der 
Lichtquelle (Aa) zum Detektor (Ca) oder vom Messfenster (B'a) zum Detektor (Ca) 
gefuhrt wird, zur Erzeugung eines Referenzsignals. 

Die optische Einheit (A), das Messfenster (B'a) und die System-Kontrolleinheit (C) 
entsprechen der optischen Einheit (A), dem Messfenster (Ba) und der System-Kontroll- 
Einheit (C), die beziiglich des erfindungsgemaBen Remissjonssensors zur Messung 
fliissiger Pigmentpraparationen (Ausfuhrungsform (I)) beschrieben wurden bzw. in Bezug 
auf die System-Kontrolleinheit nachfolgend beschrieben werden. 

Als Halterung (B'b) fur Proben, die eine feste Oberflache aufweisen (= feste Proben), das 
heifit zum Beispiel fur Bleche, Folien, Kunststoffe oder einen Kalibrierstandard, ist jede 
dem Fachmann bekannte Halterung geeignet. Bevorzugt wird die feste Probe von 
Fuhrungsstangen gehalten, durch ein Anpresselement an das Messfenster gedruckt und 
mittels eines Federelements gefedert. 
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Der erfindungsgemafle Remissionssensor zur Messung fester Proben kann zur Messung der 
pigmentierten Oberflachen von zum Beispiel Blechen, Folien oder Kunststoffen eingesetzt 
werden oder zur Messung eines Kalibrierstandards. 

In Figur 6 ist eine bevorzugte Ausfuhrungsfbrm einer so genannten Blechzelle zur 
Remissionsmessung an festen pigmentierten Oberflachen (Trockenmessung), umfassend 
die Halterung fur Proben, die eine feste Oberflache aufweisen (B'b), das Messfenster (B'a) 
sowie eine Halterung (Fuhrungselement) fur die Faseroptik (Ab) der optischen Einheit (A) 
dargestellt. 

Darin bedeuten 

1 Grundplatte (Montageplatte) 

2 Halterung fur das Messfenster 

3 Messfenster 

4 Halterung (Fuhrungselement) fur das Fasersystem 

5 Tropfkante 

6 * Abstandshalter 

7 feste Probe 

8 Federelement 

9 Anpresselement 

1 0 Fiihrungsstangen 

In Figur 7 ist eine bevorzugte Ausfiihrungsform einer so genannten Referenzzelle zur 
Remissionsmessung des Referenzstandards (bevorzugt eine weiBe Glasscheibe) 
(Trockenmessung), umfassend die Halterung fur den Referenzstandard (B'b), das 
Messfenster (B'a) sowie eine Halterung (Fuhrungselement) fiir die Faseroptik (Ab) der 
optischen Einheit (A) dargestellt. 

Darin bedeuten 

1 Grundplatte (Montageplatte) 

2 Halterung fiir das Messfenster 

3 Messfenster 
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4 Halterung (Fuhrungselement) fur die Faseni 

5 Tropfkante 

6 Grundkorper Referenzzelle 

7 Abstandshalter 

8 Referenzstandard 

9 variables Anpresssystem, 

Die Grundplatte (Trager) ist ein Werkstiick in dem oder an dem die ganzen Teile befestigt 
und positioniert sind. 

Der Abstandshalter dient zur genauen undreproduzierbaren Abstandseinstellung Objekt zu 
Messfenster, dies ist sehr wichtig, da die Remissionsmessung abstandsabhangig ist. 
Kontakt muss wegen Interferenzen vermieden werden. 

Somit umfasst die vorliegende Anmeldung verschiedene Ausfiihrungsformen von 
Remissionssensoren: 

- Remissionssensor zur Messung fliissiger Pigmentpraparationen (Nassmessung) 
(Ausfuhrungsform (I)), 

- Remissionssensor zur Messung fester pigmentierter Oberflachen (Trockenmessung) 
(Ausfuhrungsfonn (II)), 

- Remissionssensor zur Kalibrierung ("Trockenmessung") (Ausfuhrungsfonn (II)). 
In den Figuren 5 bis 7 sind die Messzellen der Ausfiihrungsformen dargestellt. 

c) System-Kontrolleinheit (C) 

Die System-Kontrolleinheit umfasst Detektoren zur Aufhahme von Messdaten und ein 
daran angeschlossenes Auswertegerat. Bevorzugt sind die Detektoren faseroptische 
monolithische Diodenzeilenspektrometer, die eine Aujflosung von wenigstens 15 bit 
ermoglichen. 

Alle dem Fachmann bekannten Detektoren koimen eingesetzt werden, bevorzugt sind es 
faseroptisch gekoppelte monolithische Diodenzeilenspektrometer, da diese sehr robust und 
signalstabil sind. Sie sollten eine moglichst hohe Auflosung haben mindestens 10 bit, 
bevorzugt ab 12 bit, besonders bevorzugt ab 15 bit. 



WO 2005/003740 



-24- 



PCT/EP2004/007141 



In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des Remissionssensors sind alle 
Einheiten des Remissionssensors, d.h. die optische Einheit, die Probenanalyseeinheit und 
die System-Kontrolleinbeit in einem gemeinsamen Gehause untergebracht, in dem 
bevorzugt eine Ventilation und eine thermostatgeregelte Warmeabfuhr, besonders 
bevorzugt iiber Kublwasser, erfolgt (Kuhler/Lufter). Bevorzugt handelt es sich urn ein 
mobiles Gehause, das ohne Schwierigkeiten zum Einsatzort transportiert werden kann, 
zum Beispiel ein Gehause auf Rollen. Das Gehause wird temperiert, da eine konstante 
Temperatur zu einer Verbesserung der Messgenauigkeit fuhrt. Gleichzeitig werden 
thermische Wechselbelastungen vermieden, die zu mechanischen Veranderungen fuhren 
konnen. Des Weiteren wird durch das Gehause eine Beruhrung der Lichtwellenleiter sowie 
der anderen Elemente des Remissionssensors vermieden und Lichtdichtheit gewahrleistet. 
Durch das gemeinsame Gehause wird somit eine Erhohung der Messgenauigkeit des 
Remissionssensors erzielt. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Kontrolleinheit gleicht die Helligkeiten der 
verschiedehen optischen Signale (Referenz, Messung) durch Einsatz mindestens eines 
optischen Dampfers an, um die Spelctrometer gleich und somit maximal aussteuern zu 
konnen. Dies optimiert die Messgenauigkeit. Dieser Dampfer muss die eingestellte 
Dampfung konstant halten, und ist bevorzugt kontinuierlich verstellbar, und besonders 
bevorzugt mit einem elektromechanischen oder piezoelektrischen Prazisionsantrieb. Der 
Dampfer besitzt einen Eingang fur die Faseroptik und einen Ausgang zum Spektrometer. 
Er ist aus Blenden, Abstandshaltern, Streuscheiben, Konversionsfiltern und Neutralfiltem 
konfigurierbar, dabei ist auf Stabilitat und die Erhaltung einer vollstandigen 
Aperturausleuchtung za achten. 

In Figur 8a und 8b ist eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform eines Dampfers 
dargestellt 

Darin bedeuten: 

1 SMA-Buchse Empfang 

2 Grundkorper 

3 Streuscheibe (optional) 

4 Neutralfilter (optional) 

5 Konversionsfilter (optional) 

6 SMA-Buchse Sender 
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7 


Klemmvorrichtung 


8 


Kolben 


9 


Fuhrungsstangen (optional) 


10 


Schlitten (optional) 


11 


Antriebsstange (optional) 


12 


Motorhalterung (optional) 


13 


Motor (optional) 



In Figur 8a ist die Vorderansicht des Dampfers dargestelltund in Figur 8b die Aufsicht 

10 

In Figur 9 ist ein bevorzugt eingesetztes System zur Remissionsmessung dargestellt. 
Darin zeigt Figur 9a eine Seitenansicht und Figur 9b eine Frontansicht. 

15 Darin bedeuten 

I Lichtquelle 

20 . 2 Spektrometer mit optischem Dampfer (Anzahl 1 bis maximal 8) und Verstarker 

3 RQhler 

4 PC mit AD-(analogZdigital) Wandler 
25 5 Pumpe 

6 Produktzelle 

7 Messfenster 

30 

8 Faserhalterung 

9 Fasem (bevorzugt Glasfasern) 
35 10 Druckmessung 

I I Vorlagebehalter 

4Q 12 Riihrer (zum Beispiel Magnetriihrer) 
13 mobiles Gehause 

Spektrometer 1 - maximal 8 bedeutet, dass jeder zu messende Lichtweg einen eigenen 
spektralen Detektor (Spektrometer) besitzt 
45 - Weg 1 normalerweise Remission 
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Weg 2 nonnalerweise Referenz direkt von der Lampe 
Weg 3 nonnalerweise Referenz von der Scheibe 
Weg 4 optional 2. Remissionsrichtung 
Weg 5.... 

5 

Die hochste Messgenauigkeit des Remissionssensors (sowohl gemaB Ausfuhrungsform (I) 
als auch gemaB Ausfuhrungsform (II)) wird erreicht, wenn alle genannten Merkmale in 
dem Remissionssensor erfullt sind. So konnen mit Hilfe des erfindungsgemaBen 
Remissionssensors gemaB Ausfuhrungsform (I) zur Messung flussiger 

10 Pigmentpraparationen sehr hohe absolute Messgenauigkeiten von im Allgemeinen < 0,5 
bis zu 0,05 dE, erzielt werden, was durch eine absolute Messgenauigkeit von 0,1% der 
Rohmessdaten (Remissionsintensitaten) erreicht wird. Im Vergleich dazu werden bei 
Messungen fester pigmentierter Oberflachen (Trockenmessungen) gemaB dem Stand der 
Technik absolute Messgenauigkeiten von 0,1 dE erzielt. Der erfindungsgemaBe 

15 Remissionssensor (Ausfuhrungsform (I)) ist somit geeignet, aufwandige 
Trockenmessungen zu ersetzen. Dies wird durch die Sensorcharakteristik des 
erfindungsgemaBen Remissionssensors erreicht. Demgegeniiber erreichen ubliche 
Remissionssensoren gemSB dem Stand der Technik lediglich Absolutgenauigkeiten von ca. 
1 bis 10 %. Die Ursachen dafur sind unter anderem Schwankungen der Lampenhelligkeit, 

20 Schwankungen der Ubertragungseigenschaften der Fasern, Schwankungen des 
Dunkelstroms, fehlende Produkterneuerung am Messort, undefinierter Produktzustand am 
Messort, Anwachsen von Verbackungen am Messfenster, das schleichende Verdrangen 
von andersfarbigen Resten aus Totraumen in der Produktzufuhr sowie Schwankungen des 
optischen Detektors. Diese Ursachen werden mit dem erfindungsgemaBen 

25 Remissionssensor, insbesondere mit den bevorzugten Ausfuhrungsformen des 
erfindungsgemaBen Remissionssensors ausgeraumt. 

Vor Beginn der Messungen muss der Remissionssensor (sowohl gemaB Ausfuhrungsform 
(I) als auch gemaB Ausfuhrungsform (II)) kalibriert werden. Dies kann grundsatzlich auf 

30 jede beliebige, dem Fachmann bekannte Art und Weise erfolgen. Bevorzugt wird zur 
Kalibrierung des Remissionssensors eine weiBe Glasscheibe verwendet, da diese 
wesentlich weniger verschmutzungsanfallig ist als eine iiblicherweise eingesetzte matte 
Oberflache. Das Glas hat gegenuber der matten Oberflache den Vorteil, dass es nicht altert 
und sich immer wieder definiert reinigen lasst. Die Spiegelung des Glases ist unkritisch, da 

35 der Remissionssensor im Allgemeinen ohnehin so aufgebaut ist, dass spiegelnde Reflexe 
ausgeblendet werden. Zur Kalibrierung wird die Probenanalysezelle des 
Remissionssensors gemaB Ausfuhrungsform (I) abgenommen. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die weiBe Glasscheibe (Kalibrierscheibe) in 
einen Prazisionshalter an den iiblicherweise in einer bevorzugten Ausfuhrungsform die 
Probenanalyseeinheit tragenden Fuhrungsstangen gegen das Messfenster gefuhrt und mit 
Passstiflen positioniert. Fur einen definierten und reproduzierbaren Abstand der weiflen 
Glasscheibe zum Messfenster sorgt ein Abstandshalter. Vorteilhaft wird dieser auf Werte 
von 50 bis 500 urn, besonders bevorzugt etwa 100 urn eingestellt. Die Glasscheibe und der 
Abstandshalter sind elastisch gelagert, bevorzugt iiber ein variables Anpresssystem zum 
Beispiel mittels Federkraft oder einem Elastomer, so dass sie immer plan mit definierter 
Anpresskraft auf dem Messfenster aufliegen. Die Reproduzierbarkeit dieser Kalibrierung 
liegtbei etwa 0,1%. 

Ein weiteref Vorteil des erfindungsgemafien Remissionssensors ist, dass mit dieser 
Vorrichtung auch Messungen, insbesondere Vergleichsmessungen, mit pigmentierten 
Oberflachen fester Proben, z. B. Blechen und Folien, anstelle der fhissigen 
Pigmentpraparationen durchgefuhrt werden konnen, wenn die Probenanalysezelle durch 
diese festen Proben, z. B. Bleche und Folien, ausgetauscht wird. Dazu konnen 
Fuhrungsstangen, insbesondere die oberen Fuhrungsstangen entfernt werden: Auf den 
Messkopf (d.h. Messfenster mit Halterung) wird. im Allgemeinen ein Abstandshalter 
gestulpt. Auf die unteren Stangen wird ein Blech gestellt, das durch ein von diesen Stangen 
gefuhrtes Anpresselement gegen das Messfenster gedruckt wird. Die Anpressung erfolgt 
mit einer elastisch aufgehangten Planplatte in der Grofie des Messfensters. 

Die Moglichkeit, mit der gleichen Optik auch feste Proben, z. B. Bleche, in definiertem 
Abstand und in definierter Ausrichtung zu messen, ist eine Besonderheit der planen 
Ausfuhrung des Messfensters und der abnehmbaren Produktzelle. Diese Moglichkeit 
erlaubt eine einfache Ubertragung von Nassmessungen auf Trockenmessungen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Verfahren zur Messung der 
Remission einer Probe in Form einer fhissigen Pigmentpraparation, umfassend: 

i) Ausbildung eines Probenstroms mit einer definierten Dicke, 

ii) Bestrahlung des Probenstroms mit von einer Lichtquelle ausgesandter 
elektromagnetischer Strahlung, wobei die elektromagnetische Strahlung mit der 
Probe in Wechselwirkung tritt und ein Teil der Strahlung nach Wechselwirkung mit 
der Probe diffus reflektiert wird, 
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iii) Empfangen und Erfassen der diffus reflektierten Strahlung als Remissionssignal, 

iv) Empfangen und Erfassen eines Referenzsignals, wobei das Referenzsignal von 
derselben Lichtquelle, die zur Bestrahlung des Probenstroms dient, ausgesandte 
elektromagnetische Strahlung ist, die nicht mit der Probe in Wechselwirkung tritt, 

wobei das Remissionssignal und das Referenzsignal simultan erfasst werden. 

Damit wird erreicht, dass beide Signale, d.h. das Remissionssignal und das Referenzsignal 
von den gleichen zufalligen Schwankungen betroffen werden. Dies wird durch 
Verwendung von faseroptischen monolithischen Diodenzeilen-Spektrometern erreicht, die 
bevorzugt eine Auflosung von wenigstens 15 bit ermoglichen und die mit 
Integrationszeiten zwischen 4 ms und 6000 ms an die vorhandene Helligkeit angepasst 
werden. Die mit solchen Diodenzeilen-Spektrometern gemessenen Werte beziehen sich auf 
eine Diodennummer und mussen auf feste Wellenlangen interpoliert werden. Diese 
Interpolation ist besonders genau, wenn ein Spline verwendet wird, was bevorzugt ist. 
Dazu mussen jedoch vorher die EmpfindUchkeitsunterschiede der einzelnen Dioden 
ausgeglichen werden, da es sonst zu Uberschwingungen kommt Dieser Ausgleich erfolgt 
durch das Teilen der Signale durch ein fur den Sensorbaustein charakteristisches Muster 
(pattern) vor der Interpolation. 

In einer bevorzugteri Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemafie Verfahren mit dem 
erfindungsgemafien Remissionssensor gemafi Ausfuhrungsform (I) durchgefuhrt: 
Bevorzugte Ausfuhrungsformen des erfindungsgemafien Remissionssensors sind bereits 
vorstehend genannt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorUegenden Anmeldung ist daher die Verwendung des 
erfindungsgemafien Remissionssensors gemafi Ausfuhrungsform (I) zur Messung der 
Remission einer Probe in Form einer flussigen Pigmentpraparation. In den Figuren 10 bis 
12 sind die Ergebnisse von Remissionsmessungen mit dem erfindungsgemafien 
Remissionssensor dargestellt. 

In Figur 10 ist das Ergebnis einer Remissionsmessung einer Mischung Rot zu Weifi 
dargestellt. 

Auf der Abszisse ist die Wellenlange in nm dargestellt und auf der Ordinate die Remission. 
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Die verschiedenen Graphen stellen die Messergebnisse bei verschiedenen Rot/WeiJJ- 
Verhaltnissen dar. 

5 - Der unterste und hellste Graph betrifft ein Preparation aus 1 00% Rot. 

Der dariiberliegende Graph betrifft eine Mischung aus 70% Rot und 30% WeiB. 
Der dariiberliegende Graph betrifft eine Mischung aus 9% Rot und 9 1 % WeiB. 
Der oberste und dunkelste Graph betrifft eine Preparation aus 1 00% WeiB. 

10 In Figur 11 ist das Ergebnis eines Empfindlichkeitstests dargestellt. Fur diesen Test wurde 
ein WeiBlack mit verschiedenen Farbpasten gemischt. 

Auf der Abszisse ist die Wellenlange in nm dargestellt und auf der Ordinate die Remission. 

15 - Der bei einer Wellenlange von 600 nm unterste Graph betrifft einen WeiBlack 

mit 0,34% Schwarz. 

Der bei einer Wellenlange von 600 nm dariiberliegende Graph betrifft einen 
WeiBlack mit 0,26% Blau. 
- Der bei einer Wellenlange von 600 nm dariiberliegende Graph betrifft einen 
20 WeiBlack mit 0,17% Griin. 

Der bei einer Wellenlange von 600 nm dariiberliegende Graph betrifft einen 
WeiBlack mit 0,26% Rot, 

Der bei einer Wellenlange von 600 nm oberste und dunkelste Graph betrifft 
einen reinen WeiBlack. 

25 

In Figur 12 ist ebenfalls das Ergebnis eines Empfindlichkeitstests dargestellt. Fur diesen 
Test wurde - wie in Figur 1 1 - ein WeiBlack mit verschiedenen Farbpasten gemischt. 

Auf der Abszisse ist die Wellenlange in nm dargestellt und auf der Ordinate die relative 
30 Remission. 

Der bei einer Wellenlange von 420 nm unterste Graph betrifft einen WeiBlack 
mit 0,34% Schwarz. 

Der bei einer Wellenlange von 420 nm dariiberliegende Graph betrifft einen 
35 WeiBlack mit 0,17% Griin. 

Der bei einer Wellenlange von 420 nm dariiberliegende Graph betrifft einen 
WeiBlack mit 0,26% Rot. 
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Der bei einer Wellenlange von 420 nm dariiberliegende Graph befrifft einen 
Weifilack mit 0,26% Blau. 

Der bei einer Wellenlange von 420 nm dariiberliegende Graph betrifft einen 
reinen WeiBlack. 

Die Farbe von flussigen Pigmentpraparationen, bevorzugt von flussigen Lacken 
unterscheidet sich deutlich von der der daraus hergestellten festen pigmentierten 
Oberflachen, bevorzugt des festen Lackfilms. Solange der Zusammenhang zwischen den 
Farbunterschieden zweier fliissiger Pigmentpraparationen, bevorzugt Lacke und den 
Farbunterschieden zweier fester pigmentierter Oberflachen, bevorzugt Lackfilme aber 
bekannt ist, ist grundsatzlich eine Messung der flussigen Pigmentpraparationen, bevorzugt 
des flussigen Lacks fur eine Aussage fiber die Farbe der festen pigmentierten Oberflachen, 
bevorzugt des festen Lackfilms geeignet. 

Problematisch" ist dabei, dass die Farbe an der Messstelle bei flussigen 
Pigmentpraparationen, bevorzugt flussigen Lacken iiblicherweise nicht reprasentativ fur 
dieses Pigmentpraparationen, bevorzugt diesen Lack ist, zum Beispiel auf Grand von 
Agglomeration, Sedimentation, Glanzreflexion an bewegten Oberflachen, etc. 

Dies fuhrt dann dazu, dass Messungen an flussigen Pigmentpraparationen, bevorzugt 
flussigen Lacken keine ausreichende Aussagekraft fur die daraus hergestellten festen 
pigmentierten Oberflachen, bevorzugt festen Lackfilme haben. 

Grundsatzlich ist also die genaue Farbmessung am lackierten Objelct am sichersteri: Das 
bedeutet aUerdings einen groBen Aufwand zum Herstellen lackierter Probetafeln, 
verbunden mit den Schwankungen, die der Lackierprozess mit sich bringt. Durch die 
Bereitstellung der erfindungsgemaBen Remissionssensoren sind hochgenaue Messungen 
der flussigen Proben (Pigmentpraparationen), bevorzugt Lacken, moglich. Durch die 
hochgenauen Messungen ist eine exakte Korrelation der Farbe der flussigen Proben, 
bevorzugt Lacke, mit der Farbe der daraus erhaltlichen festen pigmentierten Oberflachen, 
bevorzugt des Lackfilms moglich. 

Der erfindungsgemaBe Remissionssensor kann somit zum Beispiel in den folgenden 
Anwendungen eingesetzt werden: 



1. Steuerung des Dispergierprozesses 
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Bei der Dispergierung von pigmentierten Lacken oder Pigmentpasten ist es heute 
Stand der Technik, nach Erreichen eines bestimmten Energieeintrags oder einer 
bestimmten Feinheit den Prozess zu stoppen. Zur Qualitatskontrolle wird eine Probe 
genommen, haufig ist eine Beurteilung an Hand von lackierten Probetafeln 
erforderlich. Durch Messung der fliissigen Pigmentpraparationen mit dem 
erfindungsgemaBen Remissionssensor kann auf den Lackierprozess zur Beurteilung 
der Farbe verzichtet werden. 

2. Ersatz von Weifiabmischungen zur Oualitatsbeurteilung von Pigmentdisnersionen 

Im Verlauf einer Dispergierung andert eine Pigmentpaste ihre 
Remissionseigenschaften. Insbesondere bei dunklen Pigmenten ist die Remission 
aber so gering, dass eine Unterscheidung verschiedener Dispergierzustande in 
ausreichender Genauigjceit nicht moglich ist. Daher wird in der Praxis WeiBpigment 
zugesetzt, urn die Remission zu verstarken. Auf diesen fehleranfalligen Vorgang 
kann verzichtet werden, wenn eine genauere und empfindlichere Methode zur 
Remissionsmessung verfiigbar ist. 

3. Unmittelbare Oualitatsbeurteilung der Lacldierstellung 

Haufig ist eine* Beurteilung einer Pigmentpaste oder Pigmentpastenmischung durch 
Applikation vmd Vermessung der Filmeigenschaften nicht moglich, da die 
Pigmentpastenmischung nicht verfilmt oder keine ausreichende Deckkraft aufweist. 
Das fur eine Filmbildung notwendige "Auflacken" mit anderen Komponenten bringt 
zusatzliche Fehlerquellen mit sich. Eine hochgenaue Messung der fliissigen 
Pigmentpaste stellt einen unmittelbaren und damit besseren Zusammenhang 
zwischen Herstellprozess und Messgrolie dar. Sie bietet die Moglichkeit, den Prozess 
der Lacldierstellung allein ohne den Prozess der Lackierung zu beurteilen. 

4. Steuerung einer Dosieranlage 

Der Vorteil - Ersatz der zeitaufwendigen Herstellung von lackierten Probetafeln 
durch einfache Nassmessung - gilt auch bei der Fertigung von Lacken durch Mischen 
verschiedener Fliissigkeiten, zum Beispiel mit einer Dosieranlage. In diesem Fall 
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wird zum Erreichen der gewiinschten Farbe nicht der Dispergierprozess, sondern der 
Dosierprozess geregelt. 

5. Automatisch geregelte Farbeinstellung bei der Lackproduktion 

Die Einstellung eines Lackes auf eine genaue Farbe, das „T6nen" (= Zugabe von 
„Hilfspigmenten" zur Farbabstimmung), erfolgt heute durch manuelle Probenahme, 
gegebenenfalls Applikation, Messung, Zugabe von Pigmentdispersionen, in 
wiederholter Folge. Eine Automatisierung des Prozesses mit Hilfe einer inline- 
Remissionsmessung ist auf Grand der ungeniigenden Genauigkeit der verfugbaren 
Messgerate nicht moglich. Ein inline einsetzbares Remissionsmessgerat mit hoher 
Genauigkeit wiirde die Moglichkeit zu einem automatisch gesteuerten Tonprozess 
erof&ien. 



6. . Farbanpassung in einer Lackieranlage 

Die Farbe des Lacks lasst sich auch unmittelbar vor der Lackierung anpassen, indem 
in die Lackieranlage eine Dosieranlage fur Farbpasten integriert wird (siehe Color- 
on-Demand, Fa. PPG), und die Steuerung der Zudosierung uber eine Farbmessung 
des fliissigen Lacks erfolgt, die in diesem Fall vorzugsweise inline erfolgen sollte. 

7. . Kontrolle nachtraglicher Farbanderungen 

Durch Alterung oder Scherbeanspruchung konnen Pigmentpasten oder Lacke ihre 
Farbe nachtraglich andern. Eine Uberwachung der Farbkonstanz mit einem - 
vorzugsweise inline eingesetzten - hochgenauen Messverfahren ware hilfreich. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist somit die Verwendung des 
erfindungsgemaBen Remissionssensors gemaB Ausfuhrungsfonn (I) zur 
Remissionsmessung fliissiger Pigmentpraparationen in einer beliebigen Verfahrensstufe 
bei der Herstellung, Weiterverarbeitung und Anwendung von fliissigen 
Pigmentpraparationen, bevorzugt zur Qualitatskontrolle bei der Dispergierung von 
pigmentierten Lacken und Pigmentpasten, zur Qualitatsbeurteilung bei der 
Lackherstellung, zur Steuerung einer Dosieranlage bei der Fertigung von Lacken durch 
Mischen versehiedener Fliissigkeiten, zur automatisch geregelten Farbeinstellung durch 
Tonen bei der Lackproduktion, zur Farbanpassung der Farbe des Lacks in einer 
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Lackieranlage, die eine Dosieranlage fur Farbpasten aufweist und/oder zur Kontrolle 
nachtraglicher Farbanderungen durch Alterung oder Scherbeanspruchung von 
pigmentierten Lacken oder Pigmentpasten. 

5 Bin weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist die Verwendung des 
erfindungsgemaBen Remissionssensors zur Durchftthrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist die Verwendung des 
10 erfindungsgemaBen Remissionssensors gemaB Ausfuhrungsform (II) zur 
Remissionsmessung einer Probe, die eine feste pigmentierte Oberflache aufweist, zum 
Beispiel eines Blechs, einer Folie oder eines Kunststoffs. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Remissionssensors gemaB Ausfuhrungsform (I) sowie 
15 des erfindungsgemaBen Verfahrens ist eine genaue und schnelle Bestimmung der 
Remission von flussigen Pigmentpraparationen, insbesondere von Lacken, Pigmentpasten 
und WeiBabmischungen moghch, die gegeniiber der ebenfalls hochgenauen Messung (dE 
~ 0,1) an gespritzten Flachen eine erhebliche, wirtschaftlich relevante Zeitersparnis bietet. 

20 Die Moglichkeit, mit der gleichen Optik auch feste Proben, z. B. Bleche, in definiertem 
Abstand und in definierter Ausrichtung zu messen, ist eine Besonderheit der planen 
Ausfuhrung des Messfensters und der abnehmbaren Produktzelle. Diese Moglichkeit 
erlaubt eine einfache Ubertragung von Nassmessungen auf Trockenmessungen. 
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Patentanspriiche 

1 . Remissionssensor, aufgebaut aus 

a) einer optischen Einheit (A), die 

aa) eine Lichtquelle (Aa) in Form einer Lampe, und 

ab) eine Faseroptik umfassend Lichtwellenleiter (Ab), wobei mindestens ein 
Lichtwellenleiter ein Referenzleiter ist, 

umfasst, 

b) einer Probenanalyseeinheit (B), die 

ba) ein Messfenster (Ba), und 

bb) eine Probenanalysezelle (Bb), 

umfasst, 

wobei auf einer Seite des Messfensters die optische Einheit angeordnet ist und auf 
der anderen Seite des Messfensters die Probenanalysezelle angeordnet ist, indem 
diese so an das Messfenster angepresst ist, dass ein Spalt zwischen Messfenster und 
Probenanalysezelle gebildet wird, den eine zu messende Probe in Fonn einer 
fliissigen Pigmentpraparation durchqueren muss, wobei bei der Durchquerung des 
Spalts eine erhebliche Scherung der Probe erfolgt, 

und 

c) einer System-Kontrolleinheit (C) umfassend Detektoren (Ca) zur Aufiiahme von 
Messdaten nnd ein daran angeschlossenes Auswertegerat (Cb), 

wobei mindestens eine Lichtwellenleiterverbindung von der Lichtquelle (Aa) zu dem 
Messfenster (Ba) und von dem Messfenster. (B&) weiter zum Detektor (Ca) gefuhrt 
wird, zur Erzeugung eines Messsignals, und mindestens eine 
Referenzleiterverbindung direkt von der Lichtquelle (Aa) zum Detektor (Ca) oder 
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vom Messfenster (Ba) zum Detektor (Ca) gefuhrt wird, zur Erzeugung ei 
Referenzsignals. 

2. Remissionssensor, aufgebaut aus 

a) einer optischen Einheit (A), die 

aa) eine LichtqueUe (Aa) in Fonn einer Lampe, 
und 

ab) eine Faseroptik umfassend Lichtwellenleiter (Ab), wobei mindestens < 
Lichtwellenleiter ein Referenzleiter ist, 

umfasst, 



b) einer Probenanalyseeinheit (B '), die 
Va) ein Messfenster (B'a), und 

b'b) eine Halterung fur Proben, die eine feste Oberflache aufiveisen (B'b), 
umfasst, 



und 



c) einer System-Kontrolleinheit (C), umfassend Detektoren (Ca) zur Aufiiahme von 
Messdaten und ein daran angeschlossenes Auswertegerat (Cb), * 

wobei eine Lichtwellenleiterverbindung von der LichtqueUe (Aa) zu dem 
Messfenster (B'a) und von dem Messfenster (B'a) weiter zu den Detektoren (Ca) 
gefuhrt wird, zur Erzeugung eines Messsignals, und eine Referenzleiterverbindung 
direkt von der LichtqueUe (Aa) zum Detektor (Ca). oder.vom Messfenster (B'a) zum 
Detektor (Ca) gefuhrt wird, zur Erzeugung eines Referenzsignals. 

3. Remissionssensor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Lampe 
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus LED's, Gasentladungslampen und 
Lampen mit Gluhwendel. 
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4. Remissionssensor nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Lampe einen integrierten Shutter aufweist 

5. Remissionssensor nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Lichtwellenleiter Fasern mit 100, 200, 400, 600 oder 800 fxm Faserdurchmesser 
sind. 

6. Remissionssensor nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die als Referenzleiter eingesetzte Faser einen angepassten, bevorzugt kleineren 
Durchmesser aufweist als die ubrigen Lichtwellenleiter. 

7. Remissionssensor nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
er zusatzlich mindestens eines der folgenden Merkmale aufweist: 

ac) hinter der Lampe ist ein Kompensationsfilter angeordnet, der das Spektrum der 
Lampe so linearisiert, dass, der Unterschied zwischen hochster und niedrigster 
Intensitat des von der Lampe ausgestrahlten Lichts moglichst klein, zum Beispiel 
maximal Faktor 4 ist, 

ad) hinter der Lampe - bei Einsatz eines Kompensationsfilters zwischen Lampe und 
Kompensationsfilter - ist ein IR-Sperrfilter, ein Kondensator und eine Streuscheibe 
angeordnet, 

ae) die Lichtwellenleiter werden in Schutzschlauchen gefiihrt und auf voller Lange 
inittels eines Stutzgestells gestiitzt, 

af) der Referenzleiter wird iiber ein prazises Abstandselement mit eingebauter ■ 
Streuscheibe gefiihrt, und definiert abgeschwacht. 

8. Remissionssensor nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Messfenster eine Planplatte ist, bevorzugt eine- Planplatte aus Glas, 
Halbedelsteinen oder Diamant, besonders bevorzugt mit 1 bis 12 mm Dicke und 10 
bis 80 mm Durchmesser. 
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9. Remissionssensor nach einem der Anspriiche 1 oder 3 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Spalt 2 bis 15 mm lang ist, 2 bis 40 mm breit ist und zwischen 0,05 und 5 
mm hoch ist, wobei die genaue Hohe bevorzugt variabel einstellbar ist. 
5 10. Remissionssensor nach einem der Anspriiche 1 oder 3 bis. 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass die erhebliche Scherung der Probe durch einen Druckabfall in dem Spalt von 
der Eintrittsstelle der Probe in den Spalt bis zu ihrer Austrittsstelle von 0,1 bis 3 bar 
auf 1 bis 15 mm Lange, bevorzugt 0,5 bis 1 bar, auf 1 bis 5 mm Lange erreicht wird. 

10 11. Remissionssensor nach einem der Anspriiche 1 oder 3 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Probenanalysezelle (Bb) abnehmbar ist. 

12. Remissionssensor nach einem der Anspriiche 2 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Halterung fur Proben, die eine feste Oberflache aufweisen (B'b), durch 

15 Fuhrungsstangen gebildet wird, wobei die Proben durch ein Anpresselement an das 

Messfenster gedriickt werden und mittels eines Federelements gefedert werden. 

13. Remissionssensor nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
die System-Kontrolleinheit Detektoren in Form von faseroptischen monolithischen 

20 Diodenzeilensensoren aufweist, die eine Auflosung von wenigstens 15 bit 

ermoglichen. 

14. Remissionssensor nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
alle Einheiten des Remissionssensors in einem gemeinsamen Gehause untergebracht 

25 sind, in dem eine Ventilation und eine thermostatgeregelte Warmeabfuhr erfolgt. 

15. Verfahren zur Messung der Remission einer Probe in Form einer fliissigen 
Pigmentpraparation, umfassend: 

30 i) Ausbildung eines Probenstroms mit definierter Dicke, 

ii) Bestrahlung des Probenstroms mit von einer Lichtquelle ausgesandter 
elektromagnetischer Strahlung, wobei die elektromagnetische Strahlung mit 
der Probe in Wechselwirkung tritt und ein Teil der Strahlung nach 
35 Wechselwirkung mit der Probe diffus reflektiert wird, 
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iii) Empfangen und Erfassen der diffus reflektierten Strahlung als 
Remissionssignal, 

iv) Empfangen und Erfassen eines Referenzsignals, wobei das Referenzsignal 
von derselben Lichtquelle, die zur Bestrahlung des Probenstroms dient, 
ausgesandte elektromagnetische Strahlung ist, die nicht mit der Probe in 
Wechselwirkung tritt, 

wobei das Remissionssignal und das Referenzsignal simultan erfasst werden. 

1 6. Verwendung eines Remissionssensors nach einem der Anspruche 1, 3 bis 11, 13 oder 
14 zur Messung der Remission einer Probe in Form einer fliissigen 
Pigmentpraparation. 

17. Verwendung eines Remissionssensors nach einem der Anspriiche 1,3 bis 1 1, 13 oder 
14 zur Remissionsmessung flussiger Pigmentpraparationen in einer beliebigen 
Verfahrensstufe bei der Herstellung, Weiterverarbeitung und Anwendung von 
fliissigen Pigmentpraparationen, bevorzugt zur Qualitatskontrolle bei der 
Dispergierung von pigmentierten Lacken und Pigmentpasten, zur 
Qualitatsbeurteilung bei der Lackherstellung, zur Steuerung einer Dosieranlage bei 
der Fertigung von Lacken durch Mischen verschiedener Fliissigkeiten, zur 
automatisch geregelten Farbeinstellung durch Tonen bei der Lackproduktion, zur 
Farbanpassung der Farbe des Lacks in einer Lackieranlage, die eine Dosieranlage fur 
Farbpasten aufweist und/oder zur Kontrolle nachtraglicher Farbanderungen durch 
Alterung oder Scherbeanspruchung von pigmentierten Lacken oder Pigmentpasten. 

1 8. Verwendung eines Remissionssensors nach einem der Anspruche 1 , 3 bis 1 1 , 1 3 oder 
14 zur Durchfuhrung eines Verfahrens nach Anspruch 15. 



19. 



Verwendung eines Remissionssensors nach einem der Anspruche 2 bis 8 oder 12 bis 
14 zur Remission einer Probe, die eine feste pigmentierte Oberflache aufweist, 
bevorzugt eines Blechs oder einer Folie. 
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